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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Verfahren zum Messen veranderlicher GroSen und Vorrichtung zum Durchfuhren des Verfahrens 

Bet einem Verfahren zum Messen veranderlicher Gro- / 
(Sen in einem MeSmedium mit Hilfe von chemischen oder 
biologischen Sensoren werden zunachst mindestens ein 
Sensor mit einem Kalibriermedium in Kontakt gebracht 
und die zur Kalibrierung erforderlichen Werte gemessen 
und anschlieftend der mindestens eine Sensor durch Er- 
setzen des Kalibriermediums durch ein Me&medium mit 
diesem in Kontakt gebracht und der Wert der veranderli- 
chen Gro fte gemessen. 

Eine Vorrichtung zum Durchfuhren dieses Verfahrens be- 
steht aus einer schichtformigen Anordnung mit folgen- 
den Schichten: einer Tragerschicht (1), auf deren Oberfla- 3 
che sich die Elektroden {5, 6) mindestens eines Sensors, 
elektrische Anschiusse (9, 10) fur die Verbindung der Elek- 
troden (5, 6) nach auften und die Elektroden (5, 6) mit den 
Anschlussen (9, 10) verbindendeLetterbahnen (7, 8) befin- 
den; einer Tragerabdeckung (2) mit einem die Elektroden 
(5, 6) freigebenden Durchbruch (11), der ein Sensormem- 
branmaterial (15) aufnimmt; einem Kanaltrager (3), wel- 2 
cher einen Kanal (12) zur Verteiiung und gleichzeitigen ge- 
trennten oder aufeinanderfolgenden Aufnahme des Kali- 
briermediums und des MelSmediums bildet; und einer 
Kanalabdeckung (4) mit mindestens einem Durchbruch 
(13, 14) fur die Zufuhrung des Kalibriermediums und des 
Meftmediums zu dem Kanal (12). 




DE 197' 

1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
Messen veranderlicher GroBen in einem Me 6 medium mit. 
Hilfe von chemischen oder biochemischen Sensoren sowie 
eine Vorrichtung zum Durchfiihren dieses Verfahrens. 

Derartige MeBverfahren werden beispielsweise in der 
Medizintechnik, im Umweltschutz, in der Lebensmitteltech- 
nologie und in vielen anderen Bereichen durchgefuhrt. 

Es ist bekannt, daB chemische und biochemische Senso- 
ren zurMessung von Stoffkonzentrationen und Ionenaktivi- 
taten verwendet werden (K. Camrnann et ah Chemical and 
Biochemical Sensors, Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Band B 6, Seiten 121-212). Zur Messung von 
Ionenaktivitaten in einem waBrigen MeBmedium werden io- 
nenselektive Elektroden in Verbindung mit Bezugselektro- 
den eingesetzt. Die Messung der Ionenaktivitat und der dar- 
aus abgclcitctcn Ioncnkonzcntration crfolgt auf potcntiomc- 
trischem Wege durch Messung der elektrischen Spannung 
zwischen ionenselektiver Elektrode und Bezugselektrode. 

Amperometrische Chemosensoren lassen sich z. B. fiir 
die Messung von Konzentrationen geloster Gase in waBri- 
gen Losungen einsetzen (F. Oehme, Chemische Sensoren, 
Vieweg-Verlag, Braunschweig, 1991). Die Messung der 
Stolfkonzentration geschieht nach Anlegen einer kleinen 
elektrischen Spannung (z. B. 600 mV) zwischen Arbeits- 
elektrode und Bezugselektrode und Messung des elektri- 
schen Stromes. 

Es ist auch bekannt, daB potentiometrische und ampero- 
metrische Chemosensoren zu Biosensoren erweitert werden 
konnen. Hierfur werden ais stofferkennende Biokomponen- 
ten z. B. Enzyme und Mikroorganismen eingesetzt. Auch 
sind elektrochemische Immunsensoren bekannt. 

Nachteilig an diesem Stand der Technik ist, daB Chemo- 
und Biosensoren nicht auf so einfache Weise fur MeS- 
zwecke eingesetzt werden konnen wie physikalische Senso- 
ren (Temperatursensoren, Drucksensoren usw.) Eine we- 
sentliche Ursache hierfur ergibt sich aus der unmittelbaren 
Stoffwechselwirkung mit der stofferkennenden Oberflache. 
Dies fuhrt nicht nur zur Verschmutzung des Sensors, son- 
dern dariiber hinaus auch zu Drifterscheinungen. Die Drift 
eines Sensors bewirkt, daB zwischen der EingangsgroBe und 
dem Ausgangssignal keine dauerhaft stabile Beziehung be- 
steht. Dieser Zusammenhang wird vor der Messung durch 
eine Kalibrierung des Sensors hergestellt. Die Drift des Sen- 
sors rnuB daher durch regelrnaBige Rekalibrierung beriick- 
sichtigt werden. 

Dies fuhrt zu einer komplizierten Handhabung von 
Chemo- und Biosensoren. 

Ein zusatzliches Problem ergibt sich beim Einsatz ionen- 
selektiver Elektroden. Fiir die Messung der Ionenaktivitat 
wird zusatzlich eine Bezugselektrode benotigt, die kon- 
stante Potentialverhaltnisse gegenuber dem waBrigen MeB- 
medium sicherstelit. Solche Bezugselektroden lassen sich 
nur schwer in miniaturisierter Form realisieren. 

Zur Uberwindung dieser Probleme konnen z. B. Durch- 
fluBsy steine eingesetzt werden. Das bekannteste Beispiel 
hierfur ist ein System zur FlieBinjektionsanalyse (FIA) (G. 
Schwedt, Taschenatlas der Analytik, (ieorg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1992, S. 190-195). Derartige Systeme sind jedoch 
technisch aufwendig und nicht ftir jeden Einsatz geeignet. 

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zum Messen veranderlicher 
GroBen in einem MeBmedium mit Hilfe von chemischen 
odcr biochemischen Sensoren anzugeben, bci denen in mi- 
niaturisierter Form vorliegende Sensoren sich selbst kali- 
brieren und fiir den Anwender das Kalibrieren mit abwech- 
selnden Einbringen des Sensors in ein Kalibrier- und ein 
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MeBmedium entfallt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost fur das Ver- 
fahren durch die Merkmale iin kennzeichnenden Teil des 
An sprue hs 1 und fiir die Vorrichtung durch die Merkmale im 

5 kennzeichnenden Teil des Anspruchs 10. Vorteilhaltc Wei- 
terbildungen des erfindungsgemaBen Verfahrens bzw. der 
erfindungsgemaBen Vorrichtung ergeben sich aus den je- 
weils zugeordneten Unteranspriichen. 

Bei dem vorliegenden Verfahren wird der mindestens 

10 eine Sensor vor der Messung mit einem Kalibriermedium 
uber einen Kanal mit geringeni Querschnitt in Kontakt ge- 
bracht. und nach AnschluB der Sensoren an ein elektrisches 
MeBgerat und Messen des elektrischen Sensorsignals wer- 
den die Werte fiir eine Kalibrierung gewonnen. Anschlie- 

15 Bend wird der bzw. mindestens eine Sensor mit dem MeB- 
medium durch Austausch mit dem Kalibriermedium mittels 
Diffusion in Kontakt gebracht, wobei das MeBmedium iiber 
mikroskopischc Offnungcn, z. B. in cincr fiir den Analytcn 
permeablen Schicht oder Membran oder einen makrosko- 

20 pisch gedffneten, dem Sensor gegenuberliegenden Bereich 
eines Kanals dem Sensor zugefuhrt wird. Dies kann durch 
Eintauchen der permeablen Membran bzw. des makrosko- 
pisch geoffneten Bereichs in das MeBmedium oder durch 
Aufgabe des MeBmediums auf die permeable Membran 

25 bzw. den makroskopisch geoflneten Bereich erfolgen. Auf 
diese Weise wird das Kalibriermedium vor dem Sensor 
durch das MeBmedium ersetzt. 

Aus der Differenz der MeBsignale vor und nach dem In- 
kontaktbringen des Sensors mit dem MeBmedium bzw. aus 

30 der Differenz der MeBsignale des mit dem MeBmedium in 
Kontakt gekommenen Sensors und eines von diesem Sensor 
weiter entfemten Sensors, der mit dem MeBmedium nicht in 
Kontakt gekommen ist, laBt sich die Stoffkonzentration im 
MeBmedium bestimmen. 

35 Als Sensorelemente konnen alle bekannten chemischen 
und biochemischen Sensoren eingesetzt werden, z. B. io- 
nenselektive Elektroden zurBestimmung von Ionenaktivita- 
ten, ionenselektive Elektroden zur Konzentrationsbestim- 
mung geloster Gase in waBrigen Losungen, amperometri- 

40 sche Sensoren sowie Biosensoren auf der Basis von Enzy- 
men, Mikroorganismen, Antikorpern und anderen Biokom- 
ponenten. 

Der Kanal kann mit dem flussigen Kalibriermedium vol- 
lig ausgefiillt sein. Es ist jedoch ebenso moglich, den Kanal 

45 ganz oder teilweise mit einer Haltematrix auszufiillen, die 
das Kalibriermedium aufnimmt. Als Materialien fur eine 
derartige Haltematrix konnen Mikrofasergeflechte, Papiere, 
Gele, texdle Geflechte, Gewebe, Gewirke, Schaume und an- 
dere geeignete Stoffe verwendet werden. 

50 Die Kanalbefullung mit dem Kalibriermedium kann ent- 
weder direkt nach der Herstellung der MeBvorrichtung oder 
kurz vor der Messung erfolgen. 

Ein System mit Zwei- bzw. Mehrpunktkalibrierung kann 
dadurch realisiert werden, daB zwei bzw. mehrere Vorrich- 

55 tungen der vorliegenden Art mit zwei bzw. mehreren Kali- 
brierlosungen mit unterschiedtichen Konzentrationen des 
Analyten parallel eingesetzt werden. 

Die besonderen Vorteile der Erfindung bestehen darin, 
daB die chemischen und biochemischen Sensoren vor der 

60 Messung automatisch kalibriert werden. Insbesondere fiir 
den Einsatz potentiometrischer Sensoren kann durch An- 
wendung des Prinzips der Nuilpunktpotentiometrie mit 
gieichartigen ionenselektiven Elektroden als MeB- und Be- 
zugselektroden auf komplizierte Gegenelektroden verzich- 

65 tct werden. 

Die Erfindung wird im folgenden an hand von in den Figu- 
ren dargestellten Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert. Es 
zeigen: 
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Fig. 1 einen amporometrischen Chemosensor, 

Fig. 2 einen potentiometrischen Chemosensor mil einer 

Referenz- und Pseudorefcrenzelektrode, 

Fig. 3 den potentiometrischen Chemosensor nach Fig. 2 

mil einem zusatzlichen Kapillarkanal zur Aufnahme des 5 

MeBmediums, 

Fig. 4 eine Variante des Chemosensors nach Fig. 3, 
Fig. 5 den amperonietrischen Chemosensor nach Fig. 1 

mil einer zusatzlichen Membran, und 

Fig. 6 den amperonietrischen Chemosensor nach Fig. 1 10 

ebenfalls mil einer zusatzlichen Membran. 

Fig. 7 einen potentiometrischen Chemosensor mit einer 

ionenselektiven Elektrode und einer Referenzelektrode, 
Fig. 8 eine Modification des Sensors nach Fig. 7, 
Fig. 9 ebenfalls eine Modifikation des Sensors nach Fig. 15 

7, 

Fig. 10 eine weitere Modifikation des Sensors nach Fig. 
7, und 

Fig. 11 eine verdoppelte Ausbildung des Sensors nach 
Fig. 7. 20 

Ein erstes Ausfuhrungsbeispiei der Erfindung ist in Fig. 1 
dargestellt. Hierin zeigt Fig. la die einzeinen Schichten ei- 
ner Sensorkon figuration in auseinandergezogener Darstel- 
lung, und Fig. lb zeigt die Konfiguration der zu deni Sensor 
zusaiitmengefugLen Schichten. 25 

Auf einem Trager 1 sind die Arbeitselektrode 5 und die 
Gegenelektrode 6 eines amperometrischen Sensors reali- 
siert. Die Elektroden 5 und 6 sind uber Leiterbahnen 7 und 8 
mit elektrischen Anschlussen 9 und 10 verbunden. Die Ar- 
beitselektrode 5 besteht z. B. aus Platin oder Gold. Die Ge- 30 
genelektrode 6 kann als Silberfilm realisiert sein, der an sei- 
ner Oberflache chloridisiert sein kann. Die Leiterbahnen 7 
und 8 sowie die elektrischen Anschliisse 9 und 10 konnen 
aus Platin, Gold, Silber oder anderen Materi alien hergestellt 
sein. 3 s 

Der Trager 1 besteht beispielsweise aus einer Folie aus 
Polyester oder einem anderen Kunststoff. Seine Dicke liegt 
zwischen 0.1 und 5 mm, vorzugsweise bei 0,2 mm. Er kann 
jedoch auch aus Glas oder Keramik bestehen. 

Das Aufbringen der Arbeits- und Gegenelektrode 5, 6 so- 40 
wie der Leiterbahnen 7, 8 und der elektrischen Anschlusse 
9, 10 erfolgt in bekannter Weise durch Siebdruck verfahren, 
Aufdampf- oder Sputterverfahren mit nachfolgender Litho- 
graphic oder durch bekannte Verfahren der Leiterplattenher- 
stellung mit nachfolgender galvanischer Abscheidung der 45 
gewiinschten Edelmetallmaterialien. Die entsprechenden 
Schichtdicken betragen zwischen 0.1 und 10 urn, vorzugs- 
weise 1 jjrn. 

Das Zusammenfugen der einzeinen Schichten kann durch 
bekannte Kleb- oder Laminiertechniken, insbesondere auch 50 
durch HeiBlaminiertechniken, erfolgen. 

Auf den Trager 1 wind eine Tragerabdeckung 2 z. B. 
durch Kleben aufgebracht. Die Tragerabdeckung 2 kann aus 
dem gleichen Material wie der Trager 1 bestehen. In der Tra- 
gerabdeckung 2 ist durch Ausstanzen oder Bohren ein 55 
Durchbruch 11 ausgebildet. Nach Aufbringen der Tragerab- 
deckung 2 auf den Trager 1 laBt der Durchbruch 11 die Ar- 
beitselektrode 5 sowie die Gegenelektrode 6 frei. 

Der Durchbruch 11 in der Tragerabdeckung 2 dient als 
Kammer fur die Aufnahme eines Sensormembranrnaterials. 60 
Hierfur wird eine Membran 15 durch Einfullen einer Mem- 
branlosung in den Durchbruch 11 realisiert. Fur die Herstel- 
lung eines Glucosesensors besteht dieses Membranmaterial 
aus einem Hydrogel mit dem immobilisierten Enzym Glu- 
coscoxydasc. 65 

Auf die Tragerabdeckung 2 wird beispielsweise durch ein 
Kleb verfahren ein Kanaltrager 3 aufgebracht. Der Kanaltra- 
ger 3 besteht beispielsweise aus einem Filterpapier mit einer 
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Dickc von 100 um, dessen Faserstruktur mit Hilfe des Sieb- 
druckverfahrens mit Ausnahme des einen Kanal 12 bilden- 
den inneren Bereichs versiegelt ist. Dies bedeutet, daB der 
Kanaltrager 3 nur noch im Bereich des Kanals 12 Papierei- 
genschaften hat. 

Es ist ebenso moglich, den Kanaltrager 3 aus einer Kunst- 
stoffolie herzustellen, die einen dem Kanal 12 entsprechen- 
den Ausschnitt hat. In diesen ist ein Filterpapier eingelegt, 
so daB auch hier der Kanal 12 eine Haltematrix aus Filterpa- 
pier enthalt. 

Der Kanaltrager 3 wird durch eine Abdeckung 4 mit zwei 
Durchbruchen 13 und 14 abgedeckt. Die Abdeckung 4 kann 
aus dem gleichen Material wie die Tragerabdeckung 2 her- 
gestellt und durch ein Kleb verfahren aufgebracht sein. 

Zur Durchfuhrung beispielsweise einer Glucosemessung 
wird der Trager 1 mit den elektrischen Anschlussen 9, 10 in 
einen Steckverbinder oder eine andere Kontaktvorrichtung 
cincs elektrischen McBgcratcs cingcschobcn. Bei einer am- 
peronietrischen Messung wird eine kleine elektrische Span- 
nung (z. B. 600 mV) zwischen die elektrischen Anschlusse 
9 und 10 gelegt und der elektrische Strom gemessen. Vor der 
Messung wird eine Kalibrierflussigkeit mit bekannter Glu- 
cosekonzentration durch den Durchbruch 14 in der Abdek- 
kung 4 dem Kanal 12 zugefiihrt. Aufgrund der Kapillarwir- 
kung des Filterpapiers verteilt sich die KaLibrierlosung 
gleichmaBig im Kanal 12. Auf diese Weise erreicht die Ka- 
librierflussigkeit die Sensormembran 15. Mit Hilfe des elek- 
trischen MeBgerates kann nun der elektrische Strom gemes- 
sen werden, der ein MaB fur die Glucosekonzentration in der 
Kalibrierflussigkeit ist. 

Nach erfolgter Sensorkalibrierung wird der Trager 1 mit 
dem MeBmedium in Kontakt gebracht. Dies kann dadurch 
erfolgen, daB der Trager 1 mit seinem unteren Ende so weit 
in das MeBmedium eingetaucht wird, daB der Durchbruch 
13 in der Abdeckung 4 mit dem MeBmedium bedeckt ist. 
Durch einen Stoffaustausch mine Is Diffusion zwischen dem 
MeBmedium und dem Kanal 12 gleicht sich die Glucose- 
konzentration im Kanal 12 iiber der Sensormembran 15 der 
des MeBmediums an. Nach vollstandigem Stoffaustausch ist 
die Glucosekonzentration im Kanal 12 stabil. Der zwischen 
den elektrischen Anschlussen 9 und 10 gemessene Strom ist 
somit ein MaB fur die Glucosekonzentration im MeBme- 
dium. 

Bei dem zweiten Ausfuhrungsbeispiei nach Fig. 2 wird 
ein potentiometrischer Chemosensor verwendet, der nach 
dem Prinzip der Nullpunktpotentiometrie arbeitet. Auf ei- 
nen Trager 1 aus Polycarbonat sind Ruckseitenkontakte 16, 
18 von ionenselektiven Elektroden (ISE), der Kontakt 17 ei- 
ner Pseudoreferenzelektrode, Leiterbahnen 19, 20, 21 sowie 
elektrische Anschlusse 22, 23, 24 beispielsweise durch ein 
Siebdruckverfahren aufgebracht. Die genannten Kontakte 
und Leiterbahnen bestehen z. B. aus einem Silberfilm mit ei- 
ner Dicke von 1 um. 

Eine Tragerabdeckung 2 aus Polycarbonat ist auf den 
Trager 1' aufgeklebt. Die Tragerabdeckung 2* besitzt drei 
Durchbriiche 25, 26 und 27. In den Durchbruchen 25 und 27 
wird durch Einpipettieren einer Membranlosung jeweils 
eine ionenselektive Membran 15' des gleichen Typs herge- 
stellt. Der Durchbruch 26 bleibt offen. Ein Kanaltrager 3', 
der wie beim ersten Ausfuhrungsbeispiei hergestellt ist, 
wird auf die Tragerabdeckung T aufgeklebt. Entsprechend 
dem ersten Ausfuhrungsbeispiei erfolgt der AbschiuB des 
Kanals 12 durch eine Abdeckung 4', die auf den Kanaltrager 
3* aufgeklebt ist. 

Nach der Hcrstcllung dicscr Scnsorkonfiguration aus den 
Schichten 1' bis 4' wird eine Kaiibrierlosung in den Kanal 12 
eingebrachl. Dies geschieht beispielsweise durch Einpipet- 
tieren der Ldsung durch den Durchbruch 13". Hierfur kann 
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sich zusatzlich in dcr Dcckschicht 4* ein Entluftungsloch be- sonders dann voneilhaft. wenn nur sehr geringe Mengen des 

finden (in dcr Figur nicht dargestellt). Es ist ebenso moglich, MeBmediums fur die Messung zur Verfugung stehen. 

den Kanal 12 nach dem Verfahren der Vakuumbefullung zu Beim vierlen Ausfuhrungsbeispiel gemaB Fig. 4 trill der 

fullen. Hierfiir wird die Sensorkonfiguration nach Fig. 2b Kapillarkanal 30* zur Aufnahme des MeBmediums nicht an 

mit dem unteren (in der Figur vorderen) Ende so in ein Ge- 5 der Stirnseite der Sensoranordnung aus. Das MeBmedium 

faB mit Kalibrierlosung gestelk, daB der Durchbruch 13' wird hier iiber einen Durchbruch 33 in der Abdeckung 4 m 

vollstandig von der Kalibrierlosung bedeckt ist. Wird an- aufgcgeben. Ein Durchbruch 29 in der Abdeckung 4"' dient 

schiieBend in der Umgebung ein Vakuuni erzeugt, so ent- zur Entliiftung des KapiLlarkanals 30'. 

weicht die Luft aus dem Kanal 12 und die Kalibrierflussig- Das in Fig. 5 gezeigte funfte Ausfuhrungsbeispiel basiert 

keit fullt diesen vollstandig aus. to auf der Sensorkonfiguration nach Fig. 1 . Fur die Realisie- 

Nach der Kanalbefullung kann der Durchbruch 13' in der rung eines amperometrischen Sensors zur Messung von 

Deckschicht 4' z. B. mit einer Klebefolie verschlossen wer- Konzentrationen des gelosten Sauerstoffs in waBrigen Me- 

den, die vor Gebrauch leicht abgezogen werden kann (in dien ist zwischen der Tragerabdeckung 2 und dem Kanaltra- 

Fig. 2b nicht dargestellt). ger 3 eine zusatzliche Membran 32 als gaspenneable 

Vor der Messung wird der Trager 1' mit seinen elektri- 15 Schichl eingebracht. In den Durchbruch 11 der Tragerab- 

schen Anschlussen 22, 23 und 24 in eine Steckvorrichtung deckung 2 ist ein KCl-Gel 15 als Elektrolytschicht einge- 

eines etekirischen MeBgerates eingeschoben. bracht. Auf diese Weise wird eine Sensorkonfiguration er- 

Da die Mcmbrancn 15* dcr ioncnsclcktivcn Elcktrodcn haltcn, die analog zum Clark-Prinzip aufgebaut ist. 

mit den Riickseitenkontakten 16, 18 und dem Kontakt 17 Auch das in Fig. 6 gezeigte sechste Ausfuhrungsbeispiel 

der Pseudoreferenzelektrode sowie mit dem Kalibrierme- 20 basiert auf der Konfiguration nach Fig. 1. Abweichend von 

dium im Kanal 12 in Kontakt sind, kann zwischen den elek- dieser besteht hier der Kanaltrager 3" aus einer Polyesterfo- 

trischen Anschlussen 23 und 24 gegen die Pseudoreferenze- lie, aus der der Kanalbereich 12' ausgestanzt ist. Der Kanal 

lektrode mit dem elektrischen AnschluB 22 eine elektrische 12' wird durch eine Dialysemembran 32' abgedeckt. Den 

Spannung gemessen werden. Aufgrund der homogenen Ver- oberen AbschluB bildet wieder die Abdeckung 4. Das Ein- 

teilung des Kalibrieniiediums im Kanal 12 betragl diese 25 bringen der Kalibrierlosung in den Kanal 12* erfolgt hier 

elektrische Spannung bei gleichartigen ionenselektiven nach dem Prinzip der Vakuumbefullung. 

Membranen 15' zunachst null Volt. Ist aufgrund von Ferti- Das Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 7 zeigt eine Sensor- 

gungstoleranzen der ionenselektiven Elektroden die Span- konfiguration mit einer ionenselektiven Elektrode sowie ei- 

nung nicht gleich null, so kann bei Auswertung der elektri- ner konventionellen Referenzelektrode. Auf einen Trager 1' 

schen MeBsignale der gemessene Spannungswert zu Null 30 sind der Ruckseitenkontakt 16 einer ionenselektiven Elek- 

gesetzt werden. Damit ist die Kalibrierung des Sensors ab- trode, eine Leiterbahn 21' sowie ein elektrischer AnschluB 

geschlossen. 24' aufgebracht, Ruckseitenkontakt 16, Leiterbahn 21' sowie 

Zur Messung in einem MeBmedium wird die nicht darge- elektrischer AnschluB 24' bestehen z. B. aus einem Silber- 

stellte Klebefolie vom Durchbruch 13' auf der Abdeckung 4* film. Zusatzlich wird auf den Trager 1' ein Silberkontakt 37 

abgezogen. AnschlieBend wird die Sensorkonfiguration da- 35 mit einer Leiterbahn 20' sowie einem elektrischen AnschluB 

durch mit dem MeBmedium in Kontakt gebracht, daB der 22' aufgebracht. Der Silberkontakt 37 sowie Teile der Lei- 

Durchbruch 13' in das MeBmedium eingetaucht wird. Durch terbahn 20' bestehen aus S iiber, das an der Oberflache chlo- 

Stoftaustausch zwischen dem MeBmedium und dem Kanal ridisiert ist. Dieser AgCl-Kontakt bildet die Ableitung fur 

12 gleicht sich die Analytkonzentration im Bereich oberhalb eine konventionelle Referenzelektrode. Der Trager 1' wird 

des Durchbruchs 25 der Konzentration des MeBmediums 40 durch eine Tragerabdeckung T mit Hilfe eines Klebeverfah- 

an. Da die Haltematrix (Filterpapier) im Kanal 12 bereits rens abgedeckt. Die Tragerabdeckung 2" besitzt 2 Durchbrti- 

vollstandig mit Kalibrierlosung gefullt war, bleibt die Ionen- che 25, 27. In den Durchbruch 25 wird ein ionenselektives 

konzentration im Bereich des Durchbruchs 27 hingegen Membranmaterial 15' eingebracht. Wie im Beispiel nach 

uber langere Zeit stabil. Fig. 2 wird die Anordnung durch einen Kanaltrager 3' sowie 

Aufgrund der unterschiedlichen Ionenkonzentrationen im 45 eine Abdeckung 4' erganzt. Der Kanal 12 im Kanaltrager 3' 

Bereich der Durchbruche 25 und 27 ergeben sich an den io- wird z. B. mit Hilfe des Vakuumbefullungsverfahrens mit 

nenselektiven Elektroden mit den Riickseitenkontakten 16, einer Kalibrierflussigkeit durch den Durchbruch 13' hin- 

18 bzw. den elektrischen Anschlussen 24, 23 unterschiedli- durch befullt. Besitzt die Kalibrierflussigkeit eine definierte 

che Potentiale, die jeweils gegenuber der Pseudoreferenze- Chloridionen konzentration, so stellt sich an der Phasen- 

lektrode 17 bzw. dem AnschluB 22 gemessen werden. 50 grenze zwischen dem chloridisierten Silberkontakt 37 und 

Zusatzlich ist es moglich, oberhalb des Durchbruchs 13* der Kalibrierflussigkeit eine definierte PotentialdifFerenz 

auf der Abdeckung 4' eine Schicht aus Filterpapier oder an- ein. Auf diese Weise wirkt der Silberkontakt 37 als konven- 

derem Material aufzubringen, welche das MeBmedium auf- tionelle Referenzelektrode. Wird uber den Durchbruch 13' 

nimmt (in Fig. 2 nicht dargestellt). ein MeBmedium dem Kanal 12 zugefuhrt, so kommt es zum 

Ein drittes Ausfuhrungsbeispiel ist in Fig. 3 wiedergege- 55 Austausch des Kali briermedi urns durch das MeBmedium. 

ben. Hierin entspricht die Anordnung aus Trager 1', Trager- Dies fuhrt zu einer Veranderung des elektrischen Potentials 

abdeckung 2* und Kanaltrager 3' derjenigen in Fig. 2. Zu- zwischen dem Ruckseitenkontakt 16 der ionenselektiven 

satzlich ist bei diesem Ausfuhrungsbeispiel ein Kapillarka- Elektrode und der Fliissigkeit im Kanal 12 oberhalb der 

naltrager 28 vorgesehen, der auf den Kanaltrager 3' aufge- Membran 15*. Da das MeBmedium uber langere Zeit hinweg 

klebt ist. Ein in dem Kapillarkanaltrager 28 vorhandener 60 nicht den Bereich des chloridisierten Silberkontaktes 37 er- 

Kapillarkanal 30 wird oben durch die Abdeckung 4" ge- reichen kann, bleibt das elektrische Potential an der konven- 

schlossen. Der Kapillarkanal 30 kann am unteren (in Fig. 3 tionellen Referenzelektrode konstant. 

vorderen) Ende der Sensorkonfiguration mit dem MeBme- In dem Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 8 ist die Sensor- 

dium in Kontakt gebracht werden, welches aufgrund der Ka- konfiguration gemaB Fig. 7 gezeigt, bei der der Durchbruch 

pillarkraftc in den Kanal 30 hincingczogen wird. Eine Ent- 65 13' mit Hilfe cincr VcrschluBfolic 36 abgcschlosscn ist. Die 

luftung des Kanals 30 erfolgt iiber den Durchbruch 19 in der VerschluBfolie 36 verschlieBt die Sensoranordnung nach 

Abdeckung 4". Befullung mit einem Kalibriermediurn. Sie kann vor der 

Eine derartige Sensorausbildung mit Kapillarkanal ist be- Messung in einem MeBmedium abgezogen werden. 
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Auch Fig. 9 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel in Anlchnung 
an Fig. 7, wobei hicr der Kanaltrager 3* modifiziert ist. Der 
Kanaltrager 3' kann z. B. aus einer Papiermatxix bestehen, 
die mit. Ausnahme des Kanalbereichs 12 mil Hilfe einer 
Kunststoffpaste versiegelt wurde. Somit hat nur im Bereich 5 
des Kanals 12 der Kanaltrager 3' seine Papiereigenschaften 
behalten. Zusatzlich wurde durch Ausstanzen im Bereich 
des Kanals 12 ein Durchbruch 34 erzeugt. In diesem Aus- 
fuhrungsbeispiel wird der gesamte Kanal 12 einschlieBlich 
des Durchbruchbereichs 34 mit einer Kalibrierfiussigkeit 10 
befullt. Bei einem spateren Kontakt des Sensors mit dem 
MeBmedium erfolgt der S toff austausch im Bereich des 
Durchbruchs 34 besonders schnell. Auch hier kann der 
Durchbruch 13' in der Abdeckung 4' mit Hilfe einer Ver- 
schluBfblie verschlossen werden, wie in Fig. 8 dargestellt t5 
ist. 

Eine weitere Konaltragermodifikation ist im Ausfiih- 
rungsbcispicl nach Fig. 10 gczcigt. Ein aus cincr Papicrma- 
trix bestehender Kanaltrager 3' ist mit 2 Durchbriichen 12, 
12' versehen und mit Ausnahme eines Bereichs 35 zwischen 20 
den Durchbriichen 12, 12' mit Hilfe eines Kunststoffmateri- 
als versiegelt. Auf diese Weise hat der Kanaltrager 3' nur im 
Bereich 35 seine Papiereigenschaften behalten. Die Beful- 
lung des Kanals mit einer Kalibrierfiussigkeit erfolgt wie in 
den vorangegangenen Ausfiihrungsbeispielen dargestellt. 25 

In dem Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 11 ist die Sensor- 
konfiguration nach Fig. 7 verdoppelt. Diese Sensorkonfigu- 
ration besitzt 2 gleichartige ionenselektive Membranmate- 
rialien 15' und 15"'. In die Kanale 12, 12' werden Kalibrier- 
losungen mit unterschiedlichen Analytkonzentrationen ein- 30 
gebracht. Auf diese Weise kann mit dieser verdoppelten 
Sensorkonfiguration auch nur ein Parameter gernessen wer- 
den, allerdings basiert in diesem Beispiel die Messung auf 
einer Zweipunktkalibrierung, die sich auf die beiden Ana- 
lytkonzentrationen der Kalibrierfiussigkeit in den Kanaien 35 
12, 12' bezieht. 

Bei einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel (ohne Abbil- 
dung) konnen anstelle der Membranmaterialien 15, 15', 15", 
15'" in die Durchbruche 25, 25' auch Sensorelemente vom 
Typ der Doppelmatrixmembransensoren eingesetzt werden. 40 
Solche Sensoren sind aus dem Patent DE41 37 261 be- 
kannt. 

Patentanspruche 

45 

1 . Verfahren zum Messen veranderlicher GroBen in ei- 
nem MeBmedium mit Hilfe von chemischen oder bio- 
chemischen Sensoren, wobei mindestens ein Sensor 
mit einem Kalibriermedium in Kontakt gebracht wird 
und die zur Kalibrierung erforderlichen Werte gemes-- 50 
sen werden und anschlieBend der mindestens eine Sen- 
sor durch Austausch des Kalibriermediums durch ein 
MeBmedium mit diesem in Kontakt gebracht und der 
Wert der veranderlichen GroBe gernessen wird, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Kalibriermedium iiber 55 
einen Kanal mit geringem Querschnitt mit dem Sensor 

in Kontakt gebracht wird und der Austausch des Kali- 
brie rmedi urns durch das MeBmedium mi tie Is Diffusion 
erfolgt, und daB das MeBmedium iiber eine Schicht 
oder eine Membran mit fur den Analyten durchlassigen 60 
mikroskopischen Offnungen oder iiber einen makro- 
skopisch geoffneten Bereich des Kanals mit dem Sen- 
sor in Kontakt gebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB cine ampcromctrischc Messung durchgefuhrt 65 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
net, daB eine potentiometrische Messung durchgefuhrt 



wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die dem Sensor abgewandte 
Seite der Membran oder der makroskopisch geoflfnete 
Bereich in das MeBmedium getaucht wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das MeBmedium iiber einen 
Kapillarkanai zu der dem Sensor abgewandten Seite 
der Membran oder dem makroskopisch geoffneten Be- 
reich gefiihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die veranderliche GroBe aus 
der Differenz der durch das Kalibriermedium und der 
durch das MeBmedium erhaltenen Sensorsignale be- 
stimmt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Sensorsignale zeitlich 
aufcinandcrfolgcnd durch cincn zucrst mit dem Kali- 
briermedium und anschlieBend mit dem MeBmedium 
in Kontakt gebrachten Sensor erhalten werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Sensorsignale gleichzei- 
tig von zwei Sensoren, von denen der eine mit dem Ka- 
libriermedium und der andere mit dem MeBmedium in 
KontakL gebrachL sind, erhalten werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dafi zwei untersehiedliche Kali- 
brierlosungen mit jeweils einem eigenen Sensor in 
Kontakt gebracht werden. 

10. Vorrichtung zum Durchfuhren des Verfahrens nach 
einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie aus einer schichtformigen Anordnung mit fol- 
genden Schichten besteht: * 

a) einer Triigerschicht (1), auf deren Oberflache 
sich die Elektroden (5, 6) mindestens eines Sen- 
sors, elektrische Anschlusse (9, 10) fur die Ver- 
bindung der Elektroden (5, 6) nach auBen und die 
Elektroden (5, 6) mit den Anschliissen (9, 10) ver- 
bindende Leiterbahnen (7, 8) befinden, 

b) einer Tragerabdeckung (2) mit mindestens ei- 
nem die Elektroden (5, 6) freigebenden Durch- 
bruch (11), der ein Sensormembranmaterial (15) 
aufnimmt, 

c) einem Kanaltrager (3), welcher mindestens ei- 
nen Kanal (12) zur Verteilung und gleichzeitigen 
getrennten oder aufeinanderfolgenden Aufnahme 
des Kalibriermediums und des MeBmediums bil- 
det, und 

d) einer Kanalabdeckung (4) mit mindestens ei- 
nem Durchbruch (13, 14) fur die Zufuhrung des 
Kalibriermediums und des MeBmediums zu dem 
Kanal (12). 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kanalabdeckung (4) zwei Durchbru- 
che (13, 14) enthalt, von denen jeweils der eine zur Zu- 
fuhrung eines Mediums zum Kanal (12) und der andere 
zur gleichzeitigen Entliiftung des Kanals (12) dienen. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 10 oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Kanal (12) eine Haltematrix 
fur das jeweils aufgenommene Medium enthalt. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Haltematrix aus einem Mikrofaserge- 
flecht. Papier, Gel, textilem Geflecht, Gewebe, Gewirk 
oder Schaum besteht. 

■ 14. Vorrichtung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Haltematrix zumindest iiber 
einem der Durchbruche (25. 27) in der Tragerabdek- 
kung (2") entfernt ist. 
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15. Vorrichiung nach einem der Anspriiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der 
Elektroden auf der Tragerschicht (1') eine ionenselek- 
tive Hlekirode (16, 18) und mindestens eine der Elek- 
troden auf der Tragerschicht (1') eine Referenzelek- 5 
irode (17, 37) ist. 

16. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Schichten (1, 2, 3, 4) 
miteinander verklebt sind. 

17. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 bis 16, to 
dadurch gekennzeichnet, daB die Schichten (1 7 2, 3, 4) 
aus Kunststoff, (Has oder Keramik bestehen. 

18. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, daB zwischen dem Kanaltra- 
ger (3*) und der Kanalabdeckung (4", 4'") ein Kapillar- 15 
kanaltrager (28, 28') zur Bildung eines Kapillarkanals 
(30, 30") fur die Zufiihrung des MeBmediums zu dem 
Kanal (12) angcordnct ist. 

19. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Kapillarkanal (30) bis zu einer stim- 20 
seitigen AuBenkante des Kapiliarkanaltragers (28) ge- 
fuhrt ist. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Kapillarkanal (30') im Innern des Ka- 
piliarkanaltragers (28*) gebildet und mil mindestens ei- 25 
nem Durchbruch (29, 33) in der Kanalabdeckung (4"') 
verbunden ist. 

21. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Messung der Kon- 
zentration eines in einer Flussigkeit geldsten Gases 30 
eine gaspermeable Membran (32) zwischen der Trager- 
abdeckung (2) und dem Kanaltrager (3) angeordnet ist. 

22. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Kanal (12') keine Tra- 
germatrix fiir das aufgenommene Medium enthalt und 35 
zwischen dem Kanaltrager (3") und der Kanalabdek- 
kung (4) eine Dialysemembran (32') angeordnet ist. 

23. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, daB der mit Kaiibriermedium 
gefullte Kanal (12) durch eine uber dem mindestens ei- 40 
nen Durchbruch (13, 14) in der Kanalabdeckung (4) 
losbar befestigte Folie (36) nach auBen geschlossen ist. 

24. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Kanaltrager (3") zwei 
getrennte Kanale (12, 12') fur die Aufnahme jeweils ei- 45 
nes Kalibrierrnediums besitzt. 
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